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摘 要 对 NiCu 低 合金 钢 在 模拟 深层 地 下 水 环境 , 即 除 氧 0.1 mol/L NaHCO:+0.1 mol/L NaCl 溶 液 中 , 原 位 监测 其 在 长 时 间 
浸泡 条 件 下 的 开路 电位 变化 曲线 及 阻抗 谱 的 演化 , 研究 电极 表面 的 腐蚀 演化 规律 , 并 与 相同 条 件 下 低 碳 钢 的 腐蚀 行为 进行 
比较 . 结果 表明 , NiCu 低 合 金 钢 在 本 实验 溶液 中 的 耐 蚀 性 要 显著 优 于 低 碳 钢 , 尤其 是 其 耐 局 部 腐蚀 的 能 力 更 优 . 合金 元 素 
Ni 富 集 在 内 锈 层 中 , 可 能 以 NiFeO, 的 形式 存在 , 而 合金 元 素 Cu 的 富 集 不 明显 , 可 能 的 存在 形式 为 CuFeO:. 
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ABSTRACT The corrosion behaviour of low alloy steel containing Ni and Cu was studied because it is a prom- 
ising candidate canister material for the disposal of high-level radioactive waste (HLW) in China. Due to the in- 
tensely radioactive nature of HLW, the waste has to be prevented from reaching the biosphere for many tens of 
thousands of years. Deep geological disposal is now considered to be the most preferable option for isolating HLW 
and it relies on series of natural and engineered barriers, e.g. a metallic canister. However, as soon as the waste 
package is settled, groundwater would seep back slowly through the outer barriers and ultimately arrive at the sur- 
face of the canister. Accordingly, there comes the groundwater-induced dissolution of the canister and subsequent 
transport of radionuclides through the barriers. That is to say, the effectiveness of radionuclide retention and isola- 
tion depends mostly and finally on the corrosion resistance of metallic canisters in deep groundwater environments. 
In this work, the test solution is deaerated 0.1 mol/L NaHCO:;-0.1 mol/L NaCl, simulating the deep groundwater 
environment. The evolution of corrosion of NiCu low alloy steel in the test solution was investigated by electro- 
chemical measurements. XRD was used to illustrate the composition of formed corrosion products. SEM was used 
to observe the electrode surface morphology and the cross section of the rust layer. The electrochemical results 
showed that low alloy steel has a lower corrosion rate and is less prone to localized corrosion than low carbon steel. 


In order to understand the mechanism of alloying elements, EDS and EPMA were used to analyse the distribution 
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of alloying elements cross-sectional. XPS and E-pH diagram were used to estimate the possible existence form of 


alloying elements. By means of EDS and EPMA, it was founded that Ni is concentrated in the inner rust layer 


while the enrichment of Cu is not so obvious. XRD, XPS and £-pH results indicated that Ni and Cu are existed in 


the form of NiFe;O, and CuFeO, respectively. 
KEY WORDS low alloy steel, rust, HCO;, CI 


目前 国际 上 


速率 归 因 于 合金 元 素 在 锈 层 中 的 富 集 . 曹 国 


papu 


对 于 高 放射 性 核 废物 的 处 置办 法 ， 


倾向 于 采用 深层 
FR". 在 这 个 广 


地 质 永久 处 置 , 我 国 也 拟 采 用 这 种 


璃 固化 体 的 存放 


RPF, 金属 处 置 炙 作 为 高 放 废 物 玻 
容器 , 是 阻 滞 核 素 泄露 的 第 一 道人 


a DX FO E ex ph E Be, 结果 表明 , 在 


工 屏 障 . 因此 , mJ hb ELSE BE s UI c DR Xe v 


定 高 放 废物 处 置 
Wa kb ELE P, H 


成 功 与 否 的 关键 因素 . 在 长 期 的 地 


比较 了 Ni-Cu-P 钢 、 含 Cu 低 合 金 钢 和 碳 钢 在 海水 飞 


海水 飞溅 区 , Ni- 


Cu-P 钢 也 表现 出 比 碳 钢 优 越 的 耐 均匀 腐蚀 和 点 刨 
能 力 . 事实 上 , Ni-Cu-P 系 低 合金 钢 早 在 1964 年 就 开 
始 作 为 一 种 海水 飞溅 带 耐 蚀 性 优秀 的 钢 


:在 美国 


也 下 水 会 逐渐 


TEREK TE, 从 


进行 生产 销售 器. 此 外 , Ni-Cu 低 合金 钢 近 年 来 也 在 


而 侵蚀 金属 处 置 


日 本 得 到 显著 发 展 , 主要 


UE, 最 终 使 其 失效 . 目前 , 世界 各 国 


已 经 选用 了 低 碳 钢 、.Cu、 饮 合金 . 镍 基 合 金 等 不 同 金 。 ”如 海洋 大 气 环境 中 "9, 对 于 这 类 钢 


属 材 料 进行 了 不 


件 下 可 以 做 出 寿 


其 中 , 低 碳 钢 被 认为 是 准 耐 蚀 性 金属 , 存在 一 定 的 
腐蚀 速率 , 但 发 生 局 部 腐蚀 的 倾向 性 小 , 在 处 置 条 


同 地 质 处 置 环境 下 的 寿命 评价 


作 选 用 了 一 


NaHCO; 溶 液 中 的 腐蚀 行为 ， 
液 中 的 腐蚀 行为 进行 比较 . 


命 预 测 . 然而 研究 "发 现 , 在 地 下 


JE CL 含量 较 高 的 地 区 ， 


能 否 应 用 于 高 放 


废物 地 质 处 置 环境 中 , 目前 尚未 见报 道 . 因此 , 本 工 
INiCu 低 合金 钢 作 为 高 放 废物 地 质 处 
LUE ME V HI c X LRL, 研究 其 在 除 氧 的 含 CT 的 
并 与 低 碳 钢 在 相同 溶 


水 环境 中 , 低 碳 钢 处 于 钝 化 后 的 下 
速率 较 大 ; 当 溶 液 中 含有 SO 时， 
匀 腐 蚀 形 貌 ; 当 溶 液 中 含有 CI 时 ， 


活化 状态 , 腐蚀 
金属 表面 呈现 均 
金属 表面 则 呈现 


局 部 腐蚀 形 貌 . 这 说 明 在 实际 处 置 中 , AER D EA E 


因 处 于 再 活化 状态 而 具有 较 大 的 腐蚀 速率 , 且 当 地 


下 水 中 含有 侵蚀 性 离子 时 , RIKA REET ERE 
部 腐蚀 穿孔 或 诱发 应 力 腐蚀 开裂 的 可 能 , 因而 不 能 
满足 地 质 处 置 设计 对 容器 寿命 的 要 求 . 因此 , 无 论 
是 从 经 济 角 度 还 是 从 安全 角度 考虑 , 都 有 必要 研究 


通过 合金 化 来 提高 低 碳 钢 的 耐 蚀 性 ， 


即 在 钢 中 添加 


能 够 改善 其 在 地 下 水 环境 中 耐 蚀 性 的 合金 元 素 . 
Nishimura 等 上 研究 了 含有 合金 元 素 Co 或 Ni 的 低 合 
金 钢 的 耐 大 气 腐蚀 性 能 , 结果 表明 , 合金 元 素 Co 很 
可 能 是 以 三 价 的 形式 存在 于 FeOOH 中 , 能 够 帮助 锈 
层 阻 挡 CLT 等 侵蚀 性 阴离子 , 但 仅 在 早期 效果 较为 明 


1 实验 方法 


实验 采用 三 电极 体系 . 电解 质 溶液 为 0.1 mol/L 
NaHCO;+0.1 mol/L NaCl. 实验 样品 分 别 为 NiCu 低 


合金 钢 和 Q235 低 碳 钢 的 块 状 试 样 , 化 学 成 分 


见 表 1， 


其 几何 尺寸 均 为 10 mmx10 mmx3 mm. 工作 电极 的 


工作 面积 为 100 mm?, 其 余 表面 用 环 
比 电 极为 饱和 甘 隶 电极 (SCE), 辅助 


氧 树脂 封装 . 参 
电极 为 Pt 片 . 对 


于 长 期 浸泡 实验 中 的 NiCu 低 合 金 钢 , 除 一 个 工作 


电极 样品 外 , 还 准备 了 另 3 个 块 状 样品 浸泡 在 


同一 


容器 中 , 用 于 后 续 分 析 . 所 


样品 都 经 砂纸 逐 级 打 


磨 至 800 号 , 然后 用 去 离子 水 冲洗 , 乙醇 除 ; 


,干燥 


备用 . 
实验 前 , 预先 向 盛 有 电解 质 溶液 的 密封 
中 持续 通 入 高 纯 N; (99.999%) 以 除 氧 , 同时 ; 


显 ; 合金 元 素 Ni 则 可 能 是 以 三 价 的 形式 存在 于 


Fe;O, P, 能 够 提高 内 锈 层 的 致密 度 , 且 在 后 期 效果 


更 为 明显 . Wang 等 "得 到 了 含有 合金 元 素 Cr, Cu, P 
和 Ni 的 耐候 钢 和 碳 钢 分 别 在 3 种 大 气 环境 中 Sa 内 


电解 池 
GE 


N 


相同 的 电解 质 溶液 在 800 号 砂纸 上 轻微 打磨 , 除 


去 表面 膜 后 立即 浸入 电解 池 中 . 继续 通气 30 min 后 


开始 实验 , 并 在 实验 期 间 采 


j 水 封 瓶 以 使 高 纯 N: 始 


终 充 满 电 解 池 的 空隙 处 . 采 


] PARSTAT 2273 电化 


的 腐蚀 速率 变化 曲线 , 并 且 同 样 把 耐候 钢 的 低 腐蚀 学 工作 站 测量 试 样 的 极 化 曲线 . 待 工作 电极 开路 电 
表 1 NiCu 低 合金 钢 和 Q235 低 碳 钢 的 化 学 成 分 
Table 1 Chemical compositions of the NiCu low alloy steel and Q235 low carbon steel 
(mass fraction / %) 
Steel Ni Cu Cr Al C Si Mn S P Fe 
NiCu 3.00 0.30 x: 一 0.21 0.21 0.58 0.0036 0.017 Bal. 
Q235 0.01 0.01 0.01 0.02 0.18 0.25 0.50 0.0180  Á 0.016 Bal. 
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位 稳定 后 , 以 10 mV/min 的 扫描 速率 从 -1.0 V 极 化 到 


0.4 V. 采用 HA-151A 恒 电位 仪 对 工作 电极 进行 长 期 
原 位 腐蚀 电位 监测 , 期 间 , 仅 在 需 对 试 样 进 行 阻抗 谱 
测量 的 时 候 暂 停 一 段 时 间 . 所 有 测量 电位 均 为 相对 


于 SCE 的 电位 . 采 
量 试 样 的 阻抗 谱 , 扫描 范围 从 0.0 


] PARSTAT 2273 电化 学 工作 站 测 


1 Hz 到 100 kHz. Ni- 


Cu 低 合金 钢 的 浸泡 实验 结束 后 , A 
的 3 个 块 状 样 取出 , 在 高 纯 N; 流 


各 密封 电解 池 中 浸泡 
中 吹 干 后 密封 保存 . 


利用 Shimadzu XD-5A 型 XX 射线 衍射 仪 (XRD) 对 其 中 


一 块 试 样 (No.1) 表 面 生 成 的 腐蚀 产 
用 酸 洗 液 (20 g (CH) 


产物 进行 分 析 . 然后 


4+500 mL HC1+500 mL H2O) 


去 除 该 试 样 表 面 的 腐蚀 产物 , 采用 FEI XL-30FEG 


型 扫描 电镜 (SEM) 观 察 表面 腐蚀 


EA. 再 取 一 块 试 


D 2), 将 其 整个 用 环 氧 树脂 封装 后 经 400 号 砂纸 


缓慢 打磨 至 抛光 , 制 成 截面 样品 


,然后 用 去 离子 水 


m 乙醇 除 油 , 干燥 备用 . 利 


] FEI XL-30FEG 型 


SEM 观察 截面 腐蚀 形 貌 , 并 采用 能 谱 (EDS) 对 锈 层 


截面 进行 元 素 线 扫描 . 然后 采用 Shimadzu EPMA- 


1610 型 电子 探 针 微分 析 仪 (EPMA) 


面 做 元 素 的 面 扫描 . 取出 最 后 


APRI 
块 试 样 (No.3), 用 不 


锈 钢 片 将 琉 松 的 外 锈 层 去 除 干净 , 然后 利用 Ther- 
mo ESCALAB250 型 光电 子 能 谱 (XPS) 对 试 样 的 内 


锈 层 做 合金 元 素 的 价 态 
2 实验 结果 与 讨论 


分析. 


2.1 NiCu 低 合金 钢 与 低 碳 钢 在 相同 溶液 环境 中 的 


耐 蚀 性 比较 
图 1a 中 的 虚线 为 NiCu 低 


合金 钢 在 含 CI 的 除 氧 


NaHCO; 溶 液 中 的 极 化 曲线 . 可 以 看 出 , NiCu 钢 在 实验 


溶液 中 的 腐蚀 电位 位 于 -0.780 V 


为 析 氧 反应 , 其 阳极 行为 则 可 以 表述 为 活化 区 


左右 , 阴极 反应 表现 
` 致 钝 


区 、 维 钝 区 以 及 再 活化 区 . 在 活化 区 (-0.78~-0.63 V), 


阳极 腐蚀 电流 密度 随 着 扫描 电信 


7 的 正 移 而 快速 增加 . 


在 致 钝 区 (-0.63~-0.48 V), 阳极 腐蚀 电流 密度 则 随 着 
扫描 电位 的 正 移 而 明显 降低 , 这 说 明 在 这 一 电位 范 
围 内 , 保护 性 的 产物 膜 开 始 在 基体 表面 形成 , 且 保 护 
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Current density / (A:cm?) 
1 NiCu 低 合金 钢 和 低 碳 钢 呈 在 实验 溶液 中 的 极 化 


线 和 开路 


电位 随 浸泡 时 间 的 变化 曲线 


Fig.1 Polarisation curves (dashed lines) and evolution 


curves of open circuit potential (solid lines) of NiCu 


low alloy steel (a) and low carbon steel" (b) 


在 同样 的 实验 条 件 下 , 低 碳 钢 的 极 化 曲线 结 


AR ll Él lb P dz 2X Pros 7. 5j NiCu 低 合 


金 钢 的 极 


化 曲线 结果 对 比 可 以 看 出 , 低 碳 钢 的 腐蚀 电位 位 


于 -0.810 V 左右 ， 


比 NiCu 低 合金 钢 的 腐蚀 电位 负 ， 


两 者 的 阴极 区 均 为 析 氢 反应 所 主导 . 而 在 阳极 区 , 首 


先 低 碳 钢 的 致 钝 电位 位 于 


—0.658 V £ A, 也 比 NiCu 


低 合 金 钢 的 致 钝 电位 负 . 低 碳 钢 在 经 历 致 钝 区 后 , 并 没 


BE 位 的 正 移 而 呈现 单一 的 递增 


能 力 逐 步 增强 . E TEE DX (—0.48-—0.20 V), 阳极 腐蚀 
电流 密度 不 再 随 着 扫描 | 
或 递减 , 而 是 在 2.7 uA/cm* 左 右 波动 , 最 大 值 为 4.5 RhA/ 


cm’, 最 小 值 为 1.25 pA/cm?, 造成 阳极 腐蚀 电流 密度 


波动 的 原因 可 能 是 
HCO 发生 了 竞争 吸附 . 当 扫 描 
后 , 试 样 开始 进入 再 活化 区 , 阳 


限 扩散 电流 密度 . 


于 侵略 性 的 CT 与 保护 性 的 


电位 超过 -0.20 V 以 
极 腐蚀 电流 密度 随 


扫描 电位 的 正 移 呈 现 指数 型 增长 , 最 终 达 到 阳极 极 


有 如 NiCu 低 合金 钢 那 样 进入 一 个 维 钝 区 间 , 而 是 迅 


速 进入 再 活化 ( 即 点 蚀 ) 状 态 . 此 外 , 在 进入 再 活化 区 


前 , 低 碳 钢 所 达到 的 最 小 阳极 电流 密度 为 13.44 phA/ 


cm, 比 NiCu 低 合 金 钢 在 维 钝 区 的 阳极 电流 密度 大 


了 近 一 个 数量 级 . 
NiCu 低 合 


以 上 结果 均 表 明 在 实验 溶液 中 ， 
金 钢 的 耐 蚀 性 要 优 于 低 碳 钢 ; 钝 化 膜 在 


NiCu 低 合金 钢 的 基体 表面 更 易 


EJ, 
加 稳定 ; 在 进入 再 活化 区 以 前 , NiCu 低 合 金 


成 后 也 更 
网 的 腐 


蚀 速 度 比 低 碳 钢 的 腐蚀 速率 小 将 近 一 个 数量 级 ， 


图 la 中 的 实 线 是 NiCu 低 合 金 钢 电极 在 含 CI 


的 除 氧 NaHCO; 溶 液 中 浸泡 28 d 内 的 开路 电位 随时 


间 的 变化 曲线 . 可 以 看 出 , 这 


这 条 曲 


线 可 以 大 致 分 为 3 
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个 阶段 : 转变 前 的 低 电 位 区 、 转 变 后 的 高 电位 过 渡 
区 和 转变 后 的 高 电位 稳定 区 . 在 第 一 阶段 的 前 3 d 
N, NiCu 低 合金 钢 的 开路 电位 稳定 在 -0.77 VER, 
与 图 1 所 示 极 化 曲线 中 的 腐蚀 电位 接近 . 这 说 明 在 
浸泡 初期 , 电极 表面 没有 保护 性 的 腐蚀 产物 膜 履 
盖 . 从 第 3 d 以 后 , 开路 电位 开始 在 波动 中 缓慢 正 
移 , 这 说 明 保护 性 的 腐蚀 产 物 正 逐步 在 电极 表面 形 
成 . 在 第 11 d, 开路 电位 已 经 上 升 至 -0.70V 左 右 . 而 
后 在 仅 半 天 的 时 间 内 , NiCu 低 合金 钢 的 开路 电位 就 
发 生 了 突变 , 从 -0.70 V 陡 升 至 -0.50 V 左右 , 这 说 明 
电极 表面 履 盖 的 腐蚀 产物 发 生 了 根本 性 的 变化 . 对 
比 极 化 曲线 可 以 看 出 , 此 时 的 电极 表面 很 有 可 能 处 
于 致 钝 区 , 也 就 是 说 , 此 时 电极 表面 腐蚀 产物 膜 的 
保护 性 已 相对 较 好 . 第 三 阶段 中 (11~20 d), NiCu 低 
合金 钢 的 电极 表面 开路 电位 在 攀升 后 发 生 了 电位 
振荡 的 现象 , 振荡 的 最 高 值 为 -0.45 V, 从 极 化 曲线 
看 电极 表面 已 进入 了 稳定 钝 化 区 ; 振荡 的 最 低 值 
为 -0.58 V, 在 极 化 曲线 中 处 于 致 钝 区 . 这 说 明 在 Ni- 
Cu 低 合 金 钢 的 电极 表面 , 保护 性 的 腐蚀 产物 膜 同 时 
发 生 破裂 与 修复 过 程 , 很 不 稳定 . 第 三 阶段 , 即 浸泡 
20 d 以 后 , NiCu 低 合金 钢 在 实验 溶液 中 的 开路 电位 
趋 于 稳定 , 约 为 -0.52 VEA, 对 照相 应 的 极 化 曲线 ， 
可 以 认为 NiCu 低 合金 钢 在 浸泡 28 d 后 , 电极 表面 稳 
定 地 处 于 Flade 电 位 附近 , 表面 趋 于 钝 性 状态 . 

低 碳 钢 在 实验 溶液 中 浸泡 35 d 的 开路 电位 随 
时 间 的 变化 曲线 如 图 lb rp Sic £X Brzs 0. 结果 表明 ， 
低 碳 钢 表面 电极 电位 的 变化 可 以 简单 分 为 2 个 阶 
E. 第 一 阶段 (前 20 d), 开路 电位 由 -0.81 V 缓慢 上 升 
至 -0.76V 左右. 随后 , 电位 转变 迅速 完成 , 进入 第 二 
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NaHCO: WF, NiCu 低 合金 钢 的 开路 电位 最 终 稳 
定 在 致 钝 区 的 后 期 , 腐蚀 产物 膜 保护 性 较 好 , 腐蚀 
速率 较 小 ; 而 低 碳 钢 的 开路 电位 最 终 稳 定 在 钝 化 后 
的 再 活化 (点 蚀 ) 区 , 腐蚀 产物 膜 开 始 失去 保护 性 , 腐 
蚀 速 率 较 大 . 

为 了 进一步 研究 电极 表面 在 浸泡 过 程 中 耐 蚀 
性 的 变化 ,2 种 电极 在 不 同 浸泡 时 间 后 的 电化 学 阻 
抗 谱 如 图 2 所 示 . 

从 图 2a 可 以 看 出 , 在 第 一 阶段 (前 11 d) 的 浸泡 
实验 过 程 中 , NiCu 低 合 金 钢 的 Bode 相 角 图 都 展现 
出 单一 的 相 角 峰 . 随 着 浸泡 时 间 的 延长 , FR fA E fej 
低频 区 移动 , 峰值 频率 从 6 Hz 左右 减 小 到 1 Hz 左右 . 
相 角 峰值 略 有 增加 , 从 65° 增 加 到 了 70° 左 右 . 此 外 ， 
相 角 峰 在 低频 区 还 表现 出 了 一 定 的 扩散 特征 , fH B 
浸泡 时 间 的 延长 而 减弱 . Bode 阻抗 图 也 相应 地 出 现 
了 阻抗 的 降低 , 从 图 2b 中 可 以 看 出 , 低频 (10 mHz) 阻 
抗 从 3250 W- cm 减 小 到 了 1783 W: cm 左右 , 高 频 
(10 kHzZ) 阻 抗 也 从 17.4 W- cm 减 小 到 了 10.1 W- em? 
左右 . 也 就 是 说 , 在 第 一 阶段 中 , 随 着 浸泡 时 间 的 延 
长 , 腐蚀 过 程 变 得 更 易 进 行 , 低 合金 钢 的 腐蚀 速率 
增 大 . 这 说 明 NiCu 低 合金 钢 在 第 一 阶段 中 所 形成 的 
腐蚀 产物 并 不 具有 保护 性 , 反而 可 能 通过 电 偶 作用 
等 加 速 基体 的 腐蚀 . 在 电位 发 生 突 变 后 的 第 二 、 三 阶 
段 (11 d 后 ), 试 样 的 Bode 相 角 图 发 生 了 明显 的 变化 ， 
不 再 表现 为 单一 的 对 称 的 相 角 峰 . 这 样 的 现象 通常 
考虑 为 多 个 时 间 常 数 的 全 加 所 致 . 可 以 看 出 , 在 高 频 
区 (100 Hz-10 kHz), Bode 相 角 图 呈现 出 了 一 个 微弱 
的 相 角 峰 ; 而 在 低频 区 以 及 中 频 区 (<100 Hz), Bode 
相 角 图 表现 出 一 个 极 不 对 称 的 宽大 的 相 角 峰 , 这 是 
2 个 时 间 常 数 的 登 加 所 致 . 在 本 工作 中 , 实验 溶液 


Fi 


r2 


阶段 . 在 第 二 阶段 (20 d 以 后 ) 中 , 低 碳 钢 的 开路 电位 
发 生 正 移 , 达到 最 高 值 , 约 为 -0.48 V, 对 照相 应 的 极 
化 曲线 结果 认为 , 低 碳 钢 电极 表面 此 时 应 处 于 再 活 
化 (点 蚀 ) 状 态 , 表面 腐蚀 产物 膜 开 始 发 生变 化 , 保护 
作用 下 降 . 随后 , 开路 电位 又 略 有 负 移 , 达到 -0.52 V 
左右 , 对 照相 应 的 极 化 曲线 结果 认为 , 此 时 低 碳 钢 
电极 表面 处 于 钝 化 与 点 蚀 的 交界 处 , 表面 腐蚀 产物 
膜 不 稳定 . 在 这 之 后 , 开路 电位 又 呈现 缓慢 上 升 的 
趋势 , 电极 表面 逐步 向 再 活化 状态 发 展 , 低 碳 钢 电 
极 表 面 所 覆盖 的 腐蚀 产物 膜 的 保护 性 下 降 . 与 此 同 
时 , 在 第 二 阶段 中 , 开路 电位 在 上 升 的 过 程 中 又 不 
时 出 现 电 位 回落 的 现象 , 回落 的 最 低 值 在 -0.56 V 7c 
右 , 对 照相 应 的 极 化 曲线 结果 可 以 看 出 , 电极 表面 
向 致 钝 状态 转变 . 这 些 都 是 电极 表面 腐蚀 产物 不 稳 
定 的 表现 . 以 上 结果 说 明 , 在 同样 的 含 CL 的 除 氧 


一 人、 


采用 的 是 NaHCO; 与 NaCl 的 混合 溶液 , 因此 在 电极 
KM, 当 HCO; 与 Cl 在 不 同 地 方 聚集 时 , 会 导致 不 同 
区 域 发 生 不 同 的 腐蚀 模式 (如 均匀 腐蚀 、 点 蚀 等 ), 从 
SER Ae e BST TRU RE EH BUE I". 从 Bode 阻抗 图 (图 
2b) 可 以 看 出 , 电位 发 生 突变 后 的 阻抗 曲线 图 出 现 了 
一 定 程度 上 的 重合 , 尤其 是 在 高 频 区 (>100 Hz), 阻抗 
相近 . 低频 阻抗 则 随 着 浸泡 时 间 的 延长 而 略 有 增 
大 , 这 可 能 是 由 于 在 第 三 阶段 后 期 , 电极 表面 已 经 
成 了 保护 性 较 好 的 腐蚀 产物 膜 , 能 在 一 定 程 度 上 
降低 腐蚀 速率 . 

低 碳 钢 的 电化 学 阻抗 谱 ( 图 2c) 显 示 , 在 第 一 阶 
段 (前 20 d) F, Bode 相 角 图 同样 呈现 为 单一 的 相 角 
峰 , 且 随 着 浸泡 时 间 的 延长 , 相 角 峰 略 向 低频 方向 
移动 , 峰值 频率 从 4.6 Hz 左右 减 小 到 了 2.4 HEA. 
相 角 峰值 的 变化 幅度 也 不 大 , 基本 维持 在 63° 左 右 . 
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2 NiCu 低 合金 钢 和 低 碳 钢 在 实验 溶液 中 浸泡 不 同时 间 后 的 阻抗 谱 
Fig.2 Bode phase plots (a, c) and Bode impedance plots (b, d) of NiCu low alloy steel (a, b) and Q235 low carbon steel (c, 


d) as a function of immersion time in test solutions 


在 低频 区 , 相 角 曲线 也 表现 出 了 微弱 的 扩散 特征 ， 

同样 随 浸 泡 时 间 的 延长 而 有 所 减弱 . 此 外 , 在 这 组 Qu 
实验 结果 中 都 检测 到 了 一 定 程度 的 高 频 相 移 , 但 一 

ALAS XE CS SC CS ES. 从 Bode 阻 抗 图 的 结 ROW 
果 来 看 , 第 一 阶段 中 所 测 得 的 3 条 曲线 基本 重合 . 而 
在 电位 发 生 突变 后 的 第 二 阶段 (20 d 后 ), 从 Bode 图 
来 看 , 无 论 是 相 角 曲 线 和 阻抗 曲线 , 都 发 生 了 明显 
的 变化 . 与 低 合金 钢 的 结果 类 似 , 试 样 的 Bode 相 角 
图 不 再 表现 为 单一 的 对 称 的 相 角 峰 , 而 是 表现 为 多 
个 时 间 常 数 的 又 加 . 高 频 区 (>10 Hz) 范 围 内 呈现 出 
一 个 微弱 的 相 角 峰 , 且 随 着 浸泡 时 间 的 延长 , 相 角 


u 


峰值 有 所 增加 . 中 低频 区 (<10 Hz) 范 围 内 则 表现 出 
~ 冬 立 突变 前 SEIN, JEER 电路 医 
了 一 个 宽大 而 不 对 称 的 峰 , 呈现 出 了 至 少 2 个 时 间 NE Loi de pa e NN 
常 数 自 kj & Jn 随 Ti X - ju i " 间 的 7E K, 相 fü 峰 1 A 降 Fig.3 Equivalent circuit for fitting the bp im- 
MAS 入 ELA A HPS pedance spectra (EIS) data measured in stage I (a) 
低 . A Bode BE pc Ed nT UAE 出 ， 除 最 低频 1 , HOS and stage II and III (b) (Qu—capacitance caused by 
随 浸泡 时 [R] 的 延长 而 有 所 增 加 . high frequency phse shift, R.—electrolyte resis- 
为 了 更 好 地 分 析 所 测 得 的 阻抗 谱 曲 线 ， 选择 了 tance, Qa—double layer capacitance, R.—charge 
2 种 相 对 应 的 等 效 电 路 > 行 拟 合 处 理 ， 如 图 3 Br. transfer resistance, J/—Warburg impedance, Q.,— 
z ye dp u^ 料 在 第 一 阶 即 电 IN capacitance of precipitated corrosion products layer, 
K An 来 拟 A d A ei d d Ru 一 resistance of precipitated corrosion products 
发 生 ^ 变 HU 所 ^ 到 的 电化 学 阻抗 谱 数据 . d RJ layer, Q,—capacitance of pitted area, Rj—resis- 
溶液 电阻 ; Qu 为 双 m E7; R, 为 电荷 转 移 电 BH; W tance of pitted area, Qpsix—capacitance of passive 
为 Warburg EH. $ F; Qur 为 IR] 频 Z Pi, 它 仅 在 1 K Tic m area, R,,,,,—resistance of passive area) 
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电化 学 阻抗 谱 数据 中 出 现 , 在 低 合 金 钢 的 电化 学 阻 
抗 谱 数据 中 未 测 得 , 因此 在 图 3a 中 元 件 Ou 用 虚线 
连接 . 图 3b 是 用 来 拟 合 实验 材料 在 开路 电位 发 生 跃 
迁 后 测 得 的 电化 学 阻抗 谱 的 对 应 等 效 电路 . 其 中 O。 
和 Ru 分 别 为 腐蚀 产物 沉积 层 的 电容 和 电阻 , Qu RU 
Ra 分 别 为 点 蚀 区 的 电容 和 电阻 , Os RE R passive 7 291] 
为 钝 化 区 的 电容 和 电阻 "7, Om 在 图 3b 中 也 用 虚线 
连接 , 因为 在 后 期 的 低 碳 钢 的 电化 学 阻抗 谱 数 据 中 
也 有 出 现 , 而 在 低 合 金 钢 的 电化 学 阻抗 谱 数 据 中 始 
终 未 测 得 . 针对 于 这 2 个 电路 的 拟 合 结果 分 别 列 于 表 
2 和 3 中 . 其 中 常 相 位 角 元 件 (CPE), Qa, Qus Orssc 
Qs 和 On 的 阻抗 Zo 依赖 于 角 频率 eo: 


Zo=|Y,(0) | (1) 

j= -1 . 因此 等 效 元 件 O 有 2 个 参数 : 一 个 是 

Ys, 其 量 纲 为 $s" cm? ; 男 一 个 是 n, 无 量 纲 的 指数 ， 
且 -1<n< 1. 依据 n 值 的 不 同 , CPE 可 分 别 代 表 电 感 


(n—— 1), 电阻 (n=0), Warburg 阻抗 (n=0.5) 和 纯 电 容 
(n=1), 

从 表 2 可 以 看 出 , 低 合 金 钢 的 尺 和 Rs 均 随 浸泡 
时 间 的 延长 而 降低 , 表示 腐蚀 过 程 越 易 进行 . 52 
相对 应 的 是 元 4 随 着 浸泡 时 间 的 延长 而 增加 , ma 均 
在 0.8 以 上 , 这 可 能 与 电极 表面 腐蚀 产物 沉积 有 关 . 
这 些 新 沉积 的 腐蚀 产物 , 大 都 还 不 具有 保护 性 , 结 
构 松 散 , 因此 使 得 界面 电容 增 大 W". 而 低 碳 钢 的 结果 
表明 , TRÆR, RAEE Yoa, 都 没有 显示 出 明显 的 上 
升 或 下 降 的 趋势 , 这 说 明 其 在 第 一 阶段 的 浸泡 过 程 
中 , 腐蚀 较为 稳定 . 此 时 两 者 均 处 于 均匀 腐蚀 状态 . 
当 电位 发 生 突变 之 后 , 这 2 种 试 样 的 腐蚀 行为 均 发 
生 了 很 大 的 变化 . 如 图 3 和 表 3 所 示 , 在 电极 表面 的 
外 部 , 沉淀 了 一 层 腐蚀 产物 层 , 检测 到 的 电容 和 电 
阻 分 别 用 CO。 和 Ru 分别 表示 . 从 表 3 的 拟 合 结果 可 以 
看 出 , 低 合 金 钢 的 Yos ECC, Rs, 较 小 , 而 低 碳 钢 的 Rs 
较 大 , Yoo SU, 且 mm 接 近 0.8. 以 上 结果 说 明 , 在 浸 


表 2 实验 材料 在 浸泡 初期 的 


电化 学 阻抗 谱 拟 合 结 


Table 2 Fitted results for EIS data measured during stage I 


Yoa Na Ra Yow 


2 


S: s” cm? Qcm SS em? 


Steel Time Your Tur R. 
d S: scm? Q- cm? 
NiCu 1 EE B 17.61 
4 = = 13.40 
10 = = 10.13 
Q235 4 2.974x10” 1 22.47 


10 2.902x10* 1 22.61 
17 3.365x10^ 1 22:52 


0.0002497 0.8092 3280 0.03069 
0.0005871 0.8940 2234 0.01435 
0.0018340 0.8986 1291 0.02672 
0.0003375 0.8380 1895 0.02753 
0.0004578 0.8510 2229 0.04776 
0.0006121 0.8304 1962 0.05585 


Note: You and mar 一 fitted parameters used to define the impedance of constant phase element 
(CPE) Qu via Eq.(1); Yoa and na— fitted parameters of Qu; Yow— fitted parameter of W 


33 实验 材料 在 浸泡 后 期 的 


电化 学 阻抗 谱 拟 合 结果 


Table 3 Fitted results for EIS data measured during stages II and III 


Steel Time Your R. Yo To Rs Yos Hpit Roi 了 Tlysssive Rosse 
d S:s"cm?^ Q'em  S:s"cm? Qem  S:s"cm? Oom  S:s"cm? OQ: cm? 

NiCu 16 E 8.882 0.008702 0.6457 2.664 0.002131 0.7883 369.5 0.001638 0.5710 2474 
22 = 8.217 0.003152 0.6947 1.322 0.002105 0.8048 667.7 0.001622 . 0.5637 5547 
28 z 7.715 0.003001 0.7126 1.181 0.001952 0.8161 463.5 0.001608 . 0.5709 4979 

Q235 24 2.910x10* 30.98 0.0001203 . 0.8086 16.73 0.001795 0.6088 1015 0.0001753 — 0.5611 6451 


32 2.358x10* 39.29 


0.0002296 0.7512 51.99 


0.0008616 — 0.5572 0.1764  0.0003387 0.4057 3412 


Note: Yoc and n,,— fitted parameters of Oo Yopi and n!— fitted parameters of Ovi; Yopassive and npassive— fitted parameters of Qpassive 
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泡 后 期 , 低 合 金 钢 的 外 部 产物 层 的 结构 可 能 比 低 碳 
WERS dL, 不 具有 保护 性 . 而 在 腐蚀 产物 与 基 
体 的 界面 处 , 2 种 金属 材料 的 腐蚀 行为 都 与 浸泡 初 
期 相 比 发 生 了 较 大 的 变化 , 不 再 保持 为 均匀 腐蚀 ， 
而 是 转 为 2 种 腐蚀 行为 (点 蚀 、 钝 化 ) 的 复合 状态 . 从 
表 3 可 以 看 出 , 低 合 金 钢 的 Rs。 Yopi RI ry de IS REG 
E, 变化 幅度 不 大 . 相 比 之 下 , 低 碳 钢 的 2 组 数据 差 
别 较 大 , 如 表 3 所 示 , 1:18 24 d Jei Yomi 和 Ri 均 较 大 ， 
而 在 浸泡 32 d 后, Ww 和 Ri 均 大 幅 下 降 , 这 可 能 是 点 
蚀 行为 发 生 的 一 种 表现 . 而 在 钝 化 发 生 区 域 , 低 合 
金 钢 的 Ym 基本 保持 稳定 , ms 接近 0.5, 说 明 此 
处 的 腐蚀 产物 有 阻挡 反应 物 或 生成 物 扩 散 的 作用 . 
Rs 从 第 二 阶段 过 渡 到 第 三 阶段 后 有 所 增加 , 3x 
明 在 浸泡 后 期 , 低 合金 钢 在 钝 化 区 域 的 腐蚀 速率 得 
到 一 定 程度 的 降低 . 对 于 低 碳 钢 而 言 ,Yow 保持 较 
低 水 平 , 随 浸泡 时 间 延 长 , 有 所 增加 , T R passiv W BESZ 
泡 时 间 延 长 而 有 所 降低 , 这 说 明 在 浸泡 后 期 , 低 碳 
钢 在 钝 化 区 的 腐蚀 速率 会 有 一 定 程度 的 增加 . 
本 课题 前 期 工作 中 已 经 给 出 了 低 碳 钢 在 实验 
溶液 中 浸泡 30 d 后 的 表面 腐蚀 形 貌 图 , 结果 表明 ， 
确实 有 明显 的 腐蚀 坑 存在 . 图 4 给 出 的 是 NiCu 低 
合金 钢 在 经 酸 洗 液 去 除 表 面 锈 层 后 的 表面 腐蚀 形 
貌 . 图 4a 的 放大 倍数 与 文献 [10] 中 低 碳 钢 的 表面 腐 
蚀 形 貌 的 倍数 一 致 , 但 是 NiCu 低 合金 钢 的 试 样 表 国 
呈现 的 是 均匀 腐蚀 的 形 貌 , 而 低 碳 钢 表面 呈现 的 是 
局 部 腐蚀 的 形 貌 . 在 放大 倍数 达 5000 倍 之 后 , 如 图 
4b 所 示 , 试 样 表面 能 够 观察 到 细小 的 空洞 , 初步 判 
断 为 亚 稳 态 的 点 蚀 坑 , 空洞 位 置 大 部 分 位 于 晶 界 薄 
弱 区 . 也 就 是 说 , 在 相同 的 实验 条 件 下 , 低 碳 钢 在 浸 
泡 一 段 时 间 后 发 生 了 点 蚀 , 而 NiCu 低 合金 钢 仍 以 均 
匀 腐 蚀 为 主 , 仅 在 高 倍数 下 观察 到 了 细小 的 亚 稳 态 
点 蚀 坑 . 这 说 明 Ni 和 Cu 合金 元 素 加 入 低 碳 钢 后 能 
够 抑制 局 部 腐蚀 的 发 生 , 促进 均匀 腐蚀 的 发 展 . 
2.2 合金 元 素 的 作用 机 制 

图 5 为 NiCu 低 合金 钢 在 实验 溶液 中 浸泡 28 d 
后 产物 的 XRD j£. 可 以 看 出 ，NiCu 低 合金 钢 在 浸 
泡 28 d 后 的 腐蚀 产物 主要 由 a- FeOOH, Fe304 和 
Fe(OH) COHR, 并 未 发 现 Ni 以 及 Cu 的 存在 . 

为 了 进一步 检测 Ni 及 Cu 是 否 存 在 于 腐蚀 产物 
中 , 采用 EDS fll EPMA 等 手段 进行 NiCu 低 合金 钢 
的 锈 层 截面 分 析 , 结果 如 图 6 所 示 . 图 6a 显示 的 是 
NiCu 低 合金 钢 的 SEM 截面 腐蚀 形 貌 , 其 中 颜色 最 
浅 的 是 金属 基体 , 颜色 最 深 的 是 环 氧 树脂 部 分 , 位 
于 两 者 之 间 的 就 是 腐蚀 产物 膜 . 其 中 , 锈 层 部 分 可 
以 分 为 内 锈 屋 和 外 锈 层 , PER ELA Eh CV, 保护 


n 
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4 NiCu 低 合金 钢 在 实验 溶液 中 浸泡 28 d 去 除 表面 锈 
层 后 的 表面 腐蚀 形 貌 
Fig.4 Low (a) and high (b) magnified surface morpholo- 


gies of NiCu low alloy steel after immersion for 28 d 


in the test solution 
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图 5 NiCu 低 合金 钢 在 实验 溶液 中 浸泡 28 d 后 产物 的 
XRD 谱 


Fig.5 XRD pattern of the surface layer of NiCu low alloy 


steel after immersion for 28 d in the test solution 


对 图 6a 的 直线 部 分 做 的 线 扫 结 果 , 其 中 图 6b 是 针对 
Ni 元 素 的 分 析 结 果 , 图 6c 是 针对 Cu 元 素 的 分 析 结 
果 . 从 图 6b 可 以 看 出 , Ni 在 内 锈 层 中 的 含量 高 于 其 
在 基体 中 的 含量 , 发 生 了 明显 的 富 集 现 象 , 而 外 锈 


性 能 较 差 , 而 内 锈 层 则 较为 致密 . 图 6b 和 ec 显示 的 是 


层 中 Ni 的 含量 则 随 着 距 基体 距离 的 增加 而 显著 降 
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低 . 图 6c 的 结果 显示 , Cu 在 内 锈 层 中 的 含量 与 其 在 ” 效 地 阻挡 侵蚀 性 的 阴离子 , 从 而 减轻 基体 的 腐蚀 安 . 
金属 基体 中 的 含量 差别 不 大 , 在 外 锈 层 中 , 则 随 距 此 , 内 锈 层 中 有 NiFe;04 的 存在 , 对 提高 金属 材料 
基体 距离 的 增加 而 略 有 降低 . 图 6d 是 图 6a 的 局 部 放 在 含 CI 的 溶液 中 的 耐 蚀 性 是 有 益 的 . 从 图 7b 可 以 
KE, 图 6e 和 f 分 别 是 针对 Ni 元 素 和 Cu 元 素 的 EP- — 看 出 , Cu 的 2pys 峰 值 在 (932.7+0.1) eV, 这 说 明 Cu 的 
MA 面 扫 结 果 . 可 以 看 出 , EPMA 的 结果 与 EDS 的 结 存在 形式 极 有 可 能 是 一 价 态 的 Cu0), 如 CuFeO,, 然 
果 一 致 , Ni 在 内 锈 层 中 呈现 明显 的 富 集 , 而 Cu 在 基 而 由 于 Cu 的 含量 太 少 , 也 无 法 通过 XRD 检测 出 来 . 


EH 


体 和 内 铺 层 中 的 售 量 要 商 于 其 在 外 锈 导 中 的 全 最 图 8 为 Fe NiCu-HO 体系 在 25 CREF 
" pieni que die E Eier in » 位 -pH 图. 在 长 时 间 的 浸泡 条 件 下 , NaHCO, Evil 
Bersin A BARRA EDSMIEPMA TIERE gn re re BEREAEREE 833 As, AEREA 
以 分 辨 出 腐蚀 产物 膜 层 与 基体 中 Cu fi 2 Lo 28 ee APA DK ; 
M : i a. ”所 研究 的 电位 区 间 内 , Ni 和 Cu 最 有 可 能 的 存在 形 

异 . 文献 [21,22] 均 指出 合金 元 素 在 内 锈 层 中 的 富 集 3L A BLE NiFeO AI CuFeO,3. 如 图 8 所 示 热力 
有 助 于 形成 致密 的 内 锈 层 , 从 而 提高 金属 的 耐 蚀 性 ， TNT rere MEET > T 
学 计 算 得 到 的 NiFe:O4，CuFeO， 和 Fe:O， 在 此 FB, 位 - 


图 7 所 示 为 腐蚀 产物 膜 内 层 中 合金 元 素 Ni 和 Ww UA. ciuis 
cu 的 XPS 检 测 结果 . 从 图 74 可 以 看 出 , Ni2pw 的 峰 pH 图 中 的 稳定 区 域 存在 相互 合 加 的 部 分 . 这 说 明 在 


IH TE (855.8+0.1) eV, 与 数据 库 中 NiO 的 峰值 接近 ， 一 定 的 条 件 下 , 这 3 种 Fe 的 氧化 物 可 以 同时 稳定 存 
而 在 XRD 谱 中 并 未 检测 到 NiO 的 存在 , 这 说 明 Ni ”5 在 : 从 溶液 的 PH 值 和 试 样 在 第 二 ,三 阶段 的 开路 电 
很 可 能 是 以 二 价 态 的 形式 存在 于 Fe 的 氧化 物 中 , 一 ”位 波动 的 情况 来 看 , 电极 表面 的 电位 和 溶液 的 pH 
个 可 能 的 产物 形式 是 NiFeO, NiFeO, 是 由 于 Ni 取 ” 值 在 图 8 中 的 阴影 小 框 内 波动 , 而 这 小 方 框 正好 位 
代 了 Fe'O, 唱 体 中 的 Fe 而 形成 的 , 而 Ni 与 Fe 的 原子 上 述 3 种 物质 的 热力 学 稳定 存在 的 重合 区 域内 ， 
半径 相差 不 大 , 因此 通过 晶 格 结构 的 差别 很 难 判 别 。 这 也 证 明 NiFe;Os, CuFeO; 和 Fe;04 这 3 种 物质 极 有 
能 共同 存在 于 锈 层 中 , 尤其 是 内 锈 层 中 , 从 而 对 
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FT 
这 
出 来 . 但 是 NiFeO, 比 Fe;O, 具 有 更 高 的 热力 学 和 电 M 
化 学 稳定 性 , 并 且 NiFe:O, 是 负电 性 的 结构 , 能 够 有 & 


属 基体 产生 一 定 的 保护 作用 . 
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图 6 NiCu 低 合金 钢 的 截面 腐蚀 形 貌 以 及 针对 合金 元 素 分 布 的 EDS 线 扫 结 果 和 EPMA 面 扫 结 


Fig.6 Sectional view of corrosion products and corresponding EDS and EPMA results of NiCu low alloy steel after the im- 


E 


mersion test 


(a) cross-sectional SEM image (b) EDS linescan pattern of element Ni 
(c) EDS linescan pattern of element Cu (d) enlarged image of Fig.6a 
(e) EPMA mapping of element Ni (f) EPMA mapping of element Cu 
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Fig.7 XPS analysis of chemical states of Ni (a) and Cu (b) 
elements in the rust layer of NiCu low alloy steel af- 


ter immersion for 28 d in the test solution 
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8 Fe-Ni-Cu-H;O 体系 在 25 CC 条件 下 的 电位 -pH 图 
Fig.8 E-pH diagram for the Fe- Ni- Cu- H;O system at 
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shows the fluctuation range of open circuit potential 


and solution pH in stages II and III) 


3 结论 
(1) 与 低 碳 钢 相 比 , NiCu 低 合金 钢 在 长 期 浸泡 
后 , 最 终 的 电极 表面 状态 稳定 在 致 钝 区 而 不 是 点 蚀 
活化 区 , 其 腐蚀 速率 较 小 , 表面 形 貌 呈现 为 均匀 腐 
蚀 而 非 局 部 腐蚀 . 
(2) 合金 元 素 Ni 和 Cu 分 别 以 NiFeO: 和 CuFeO， 
的 形式 存在 于 内 锈 层 中 , 从 而 提高 金属 材料 的 耐 蚀 性 . 
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